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který/která studuje v bakalářském studijním programu
obor: Fyzikální inženýrství a nanotechnologie (3901R043) 
Ředitel ústavu Vám v souladu se zákonem č.111/1998 o vysokých školách a se Studijním a
zkušebním řádem VUT v Brně určuje následující téma bakalářské práce:
Selektivní depozice stříbrných nanočástic z roztoku
v anglickém jazyce:
Electroless selective deposition of silver nanoparticles
Stručná charakteristika problematiky úkolu:
Stříbrné nanočástice mají rozsáhlé uplatnění v plazmonice, kde jsou základními kameny např.
senzorů. Depozice nanočástic z koloidních roztoků na přesně definované místo na substrátu je
však obtížná, proto se nabízí nanočástice vhodnou technikou připravit přímo na substrátu. Úkolem
studenta bude rozvinout stávající techniku depozice Ag nanočástic z roztoků obsahujících ionty
Ag(+) pomocí elektronového nebo iontového svazku.
Cíle bakalářské práce:
1. Sledujte závislost tvaru, velikosti a koncentrace nanočástic na dávce iontů nebo elektronů.
2. Pokuste se optimalizovat dávky tak, aby na exponovaném místě došlo vždy k růstu pouze jedné
nanočástice.
3. Navrhněte experiment pro růst geometricky přesně definovaných nanokrystalů (např. vhodným
osvitem při depozici).
ABSTRAKT
Stˇr´ıbrne´ nanocˇa´stice maj´ı rozsa´hle´ uplatneˇn´ı v plazmonice. Selektivn´ı depozice nanocˇa´stic
z koloidn´ıch roztoku na pˇresneˇ definovane´ m´ısto na substra´tu je obt´ızˇna´, proto se
nab´ız´ı postup jak nanocˇa´stice vhodnou technikou pˇripravit pˇr´ımo na povrchu. Pra´ce je
zameˇˇrena na selektivn´ıho depozici stˇr´ıbrny´ch nanocˇa´stic z koloidn´ıho roztoku nanocˇa´stic
nebo roztoku stˇr´ıbrny´ch iont˚u pomoc´ı elektronove´ho svazku. Zvla´dnut´ı deponova´n´ı mu˚zˇe
ve´st ke vzniku nanostruktur pˇresneˇ definovane´ho tvaru pˇr´ımo na povrchu substra´tu. Je
zkouma´n vliv intenzity elektronove´ho svazku na odpra´sˇen´ı oxidu kˇremicˇite´ho a chova´n´ı
nanocˇa´stic v roztoku s r˚uznou hodnotou pH. Znalosti jsou vyuzˇity k popisu hypote´z
vzniku selektivn´ı depozice nanocˇa´stic a pro jejich na´sledne´ experimenta´ln´ı oveˇˇren´ı. Na-
konec je uveden pr˚ubeˇh sveˇtlem rˇ´ızene´ho r˚ustu nanohranol˚u ze sfe´ricky´ch nanoza´rodk˚u.
KL´ICˇOVA´ SLOVA
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ABSTRACT
Silver nanoparticles have a widespread use in the field of plasmonics. Since deposition
of nanoparticles from colloidal solutions onto an exact location on a substrate is difficult,
it seems advantageous to grow the nanoparticles in-situ. The presented work is focussed
at selective deposition of silver nanoparticles from colloidal solution or from solution
reach of silver ions under assistance of focussed electron beams. Successful deposition
could lead to growth of well defined nanostructures directly at the substrate surface. The
effect of electron beam intensity to surface quality is studied (silica reduction, surface
morphology) as well as effect of pH to particle properties. Outputs are used as a part
in theoretical description of selective deposition and confirmed by following advanced
experiments. The light assisted deposition and growth of nanostructures is described at
the end of the presented work.
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Usˇlechtile´ kovy jako zlato, strˇ´ıbro a meˇd’ hraj´ı d˚ulezˇitou roli po celou historii lidstva.
Staroveˇke´ kultury je povazˇovaly za vza´cne´ hlavneˇ pro jejich schopnost odra´zˇet sveˇtlo.
S novy´mi poznatky tyto kovy nacha´zely nova´ uplatneˇn´ı d´ıky svy´m jedinecˇny´m
kovovy´m vlastnostem. V posledn´ı dobeˇ s novy´mi objevy a znalostmi kvantove´ho
sveˇta nasˇly uplatneˇn´ı ve tvorbeˇ nanostruktur, ktere´ maj´ı rozmanite´ vyuzˇit´ı. Zvla´sˇt’
zaj´ımave´ jsou aplikace v oblasti plasmoniky. Plasmonika je novy´ obor zaby´vaj´ıc´ı se
lokalizac´ı, rˇ´ızen´ım a manipulac´ı elektromagneticky´ch vln (sveˇtlem). Hlavn´ım ma-
teria´lem pouzˇ´ıvany´m v plasmonice je pra´veˇ kov, protozˇe je schopen vytva´rˇet povr-
chove´ plasmonove´ mo´dy, ktere´ vzniknou prˇemeˇnou elektromagneticke´ vlny na sku-
pinove´ oscilace volny´ch elektron˚u na povrchu kovu. Plasmonove´ mo´dy jsou vsˇak
limitova´ny prˇeva´zˇneˇ rozmeˇry struktury, na n´ızˇ docha´z´ı k rˇ´ızen´ı vlny, cozˇ dovoluje
ovla´da´n´ı sveˇtla na rozliˇsen´ı v rˇa´du nanometr˚u. Sveˇtlo mu˚zˇe by´t ovla´da´no mnoha
rozd´ılny´mi zp˚usoby (v za´vislosti na velikosti, tvaru a okol´ı kovovy´ch nanostruktur).
Nen´ı zˇa´dny´m prˇekvapen´ım, zˇe neda´vne´ pokroky v prˇ´ıpraveˇ kovovy´ch nanostruktur
otevrˇely dverˇe prˇesne´mu ovla´da´n´ı a rˇ´ızen´ı sveˇtla a tud´ızˇ aplikac´ım, ktere´ drˇ´ıve byly
povazˇova´ny za nemozˇne´.
Plasmonika je take´ odliˇsna´ od mnoha starsˇ´ıch aplikac´ı a studi´ı nanocˇa´stic, ktere´
se spole´haj´ı na vlastnosti nanostruktur nebo jejich malou velikost. Tyto neplasmo-
nove´ aplikace zahrnuj´ı naprˇ´ıklad uveˇzneˇn´ı elektronu, tunelova´n´ı elektronu, balis-
ticky´ transport a superparamagnetismus. V kontrastu k teˇmto aplikac´ım, plasmonika
vyzˇaduje spojen´ı mezi elektromagnetickou vlnou a kovovou strukturou k vytvorˇen´ı
povrchove´ho plasmonu.
Tato pra´ce se zaby´va´ pra´veˇ vytva´rˇen´ım strˇ´ıbrny´ch nanostruktur umı´steˇny´ch
na povrchu krˇemı´ku. Je zde popsa´na a experimenta´lneˇ oveˇrˇena na´sleduj´ıc´ı me-
toda prˇ´ıpravy teˇchto struktur. V prvn´ı kapitole se veˇnuji interakci elektronove´ho
svazku s povrchem krˇemı´ku, na ktery´ se na´sledneˇ deponuj´ı strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice z ko-
loidn´ıho roztoku s prˇ´ımeˇs´ı kyseliny fluorovod´ıkove´. Na´sleduj´ıc´ı kapitola se zaby´va´
depozic´ı strˇ´ıbrny´ch iont˚u na krˇemı´kovy´ povrch z roztoku AgNO3. V za´veˇrecˇne´ ka-
pitole je zhodnocen vliv sveˇtla na r˚ust nanostruktur definovany´ch tvar˚u, konkre´tneˇ
troju´heln´ıkovy´ch nanohranol˚u, ze za´rodk˚u tvaru nanokulicˇek.
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1 DEPOZICE STRˇI´BRNY´CH NANOCˇA´STIC
Z KOLOIDNI´HO ROZTOKU
Depozice nanocˇa´stic na povrch je d˚ulezˇita´ pro mnoho aplikac´ı. Takto modifiko-
vane´ oblasti mohou naprˇ´ıklad slouzˇit jako mı´sta nukleace r˚ustu nanodra´t˚u. V mı´steˇ,
v neˇmzˇ je nava´za´na nanocˇa´stice, docha´z´ı k nukleaci r˚ustu vertika´ln´ıch nanodra´t˚u.
Rozmeˇry jsou urcˇeny velikost´ı nanocˇa´stice. Kovove´ nanocˇa´stice jsou take´ prˇedmeˇtem
studia plasmoniky. Linea´rn´ı rˇeteˇzec nanocˇa´stic (strˇ´ıbrny´ch nebo zlaty´ch) nebo pole
r˚uzny´ch tvar˚u pokryte´ nanovrstvou strˇ´ıbra mohou slouzˇit jako ante´ny. Vznik na-
noante´n r˚uzny´ch tvar˚u je dnes intenzivneˇ zkouma´n. Kovove´ nanocˇa´stice r˚uzny´ch
velikost´ı v koloidn´ıch roztoc´ıch jsou komercˇneˇ dostupne´, proble´mem z˚usta´va´ jejich
selektivn´ı umı´steˇn´ı na zˇa´douc´ı mı´sta substra´tu. Tato kapitola pojedna´va´ pra´veˇ o se-
lektivn´ı depozici strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic na krˇemı´kovy´ povrch pomoc´ı elektronove´ho
svazku. V pra´ci je pouzˇit elektronovy´ svazek pro jeho snazsˇ´ı dostupnost. Nejprve
je popsa´na stavba a vlastnosti strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic a povrchu krˇemı´ku. Da´le je
uvedeno, co se pravdeˇpodobneˇ deˇje prˇi interakci elektronove´ho svazku s povrchem
krˇemı´ku, prˇi cˇemzˇ je vyuzˇ´ıva´na publikace [1], kde bylo poprve´ pouzˇito pra´veˇ ion-
tove´ho a elektronove´ho svazku k selektivn´ı depozici. Nakonec je popsa´na teorie
samotne´ho nava´za´n´ı nanocˇa´stice a je zhodnocen vliv pH na tento deˇj, cozˇ bude
na´sledneˇ oveˇrˇeno experimentem [1].
1.1 Strˇ´ıbrne´ naocˇa´stice
V soucˇasne´ dobeˇ byla technologie prˇ´ıpravy nanocˇa´stic zdokonalena a zjednodusˇena.
Nanocˇa´stice r˚uzny´ch tvar˚u a velikost´ı vyrobene´ s relativneˇ malou nejistotou rozmeˇru
(me´neˇ nezˇ 10 procent) jsou snadno komercˇneˇ dostupne´ v koloidn´ım roztoku nano-
cˇa´stic. Jedna´ se o vodny´ roztok obsahuj´ıc´ı pevne´ cˇa´stice o rozmeˇru v rˇa´du des´ıtek
nanometr˚u, ktere´ jsou v roztoku rozpty´lene´ a znacˇneˇ ovlivnˇuj´ı jeho vlastnosti. V te´to
pra´ci byl pouzˇit koloidn´ı roztok strˇ´ıbrny´ch sfe´ricky´ch nanocˇa´stic o polomeˇru 20 nm.
Strˇ´ıbro nab´ız´ı spoustu vy´hod oproti Au, Cu, Li a Al. Tyto kovy se vyuzˇ´ıvaj´ı pro
vytvorˇen´ı povrchove´ho plasmonu (SP) ve viditelne´ (vis) a v bl´ızke´ infracˇervene´ ob-
lasti (NIR). Pro r˚uzne´ aplikace v plasmonice je d˚ulezˇite´ vybrat kov, ktery´ je schopen
pokry´t velky´ rozsah resonanc´ı vlnovy´ch de´lek povrchove´ho plasmonu. Strˇ´ıbro ma´
tuto schopnost pro spektrum od 300 nm do 1200 nm [15].
Specificke´ plasmonove´ vlastnosti nanostruktur jsou definova´ny jejich velikosti
a tvarem, cozˇ za´vis´ı na zp˚usobu prˇ´ıpravy. Prˇi smı´cha´n´ı Ag prekursoru s redukcˇn´ım
cˇinidlem a koloidn´ım stabiliza´torem jsme schopni z´ıskat za specificky´ch podmı´nek
strˇ´ıbrne´ nanostruktury r˚uzny´ch tvar˚u a velikost´ı. Drˇ´ıve byl beˇzˇneˇ pouzˇ´ıva´n jako
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prekursor AgNO3, ale posledn´ı studie ukazuj´ı, zˇe CF3COOAg mu˚zˇe by´t lepsˇ´ı vol-
bou z d˚uvodu nizˇsˇ´ı reakcˇn´ı teploty [15]. Prˇi jeho pouzˇit´ı nedocha´z´ı k nava´za´n´ı
deriva´t˚u NO2 z NO
–
3 skupiny a nen´ı citlivy´ k necˇistota´m v roztoku. Redukcˇn´ı
cˇinidla, naprˇ´ıklad tetrahydridoboritan sodny´ nebo citra´t sodny´, jsou beˇzˇneˇ pouzˇ´ı-
va´na k redukci strˇ´ıbrny´ch iont˚u z roztoku na atomy strˇ´ıbra, ktere´ rostou do maly´ch
klastr˚u, poprˇ´ıpadeˇ nanostruktur. Polymery a povrchoveˇ aktivn´ı la´tky (surfactants)
se pouzˇ´ıvaj´ı ke stabilizaci beˇhem a i po vytvorˇen´ı struktury. Neˇkdy ovlivnˇuj´ı prˇ´ımo
r˚ust cˇa´stice do pozˇadovane´ho tvaru. Koloidn´ı roztok strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic ve tvaru
kulicˇek pouzˇity´ch v te´to pra´ci se prˇipravuje citra´tovou redukc´ı.
1.2 Vliv elektronove´ho svazku na povrch krˇemı´ku
Prˇi selektivn´ı depozici je nejprve potrˇeba pozmeˇnit vlastnosti pole, na ktere´m chceme
depozici prove´st. Jak je uvedeno, v publikaci [1] je k tomuto u´cˇelu vyuzˇ´ıva´n sva-
zek nabity´ch cˇa´stic v elektronove´m mikroskopu. Krˇemı´kovy´ povrch (substra´t) se
prˇi kontaktu se vzduchem prˇirozeneˇ pokryje vrstvou oxidu krˇemicˇite´ho. Prˇi expo-
zici krˇemı´kove´ho povrchu elektronovy´m svazkem docha´z´ı k interakci elektron˚u pra´veˇ
s vrstvou oxidu a k jej´ı modifikaci. Prˇedpokla´da´ se, zˇe mu˚zˇe doj´ıt bud’ k u´plne´mu
odpra´sˇen´ı vrstvy oxidu, viz obra´zek 1.1a), na povrchu v oza´rˇene´m mı´steˇ by se
potom nacha´zel pouze cˇisty´ krˇemı´k a nebo, cozˇ je v´ıce pravdeˇpodobne´, se zmeˇn´ı
tvar povrchu (oxid se narusˇ´ı), viz obra´zek 1.1b), vzniknou nerovnosti, cozˇ vede
ke zveˇtsˇen´ı povrchu substra´tu. Povrch vrstvy oxidu krˇemicˇite´ho je pokryt OH skupi-
nami. Veˇtsˇ´ı povrch ma´ za na´sledek vy´skyt veˇtsˇ´ıho mnozˇstv´ı teˇchto funkcˇn´ıch skupin
v mı´steˇ osvitu. Osvit elektronovy´m svazkem v elektronove´m mikroskopu mu˚zˇe by´t
doprova´zen nezˇa´douc´ımi jevy, cozˇ bude diskutova´no v kapitole ty´kaj´ıc´ı se experi-
mentu.
Obr. 1.1: Zna´zornˇuje p˚usoben´ı elektronove´ho svazku (modre´ sˇ´ıpky) na vrstvu oxidu
krˇemicˇite´ho na povrchu krˇemı´ku ve dvou mozˇny´ch vy´sledc´ıch interakce a) je
odpra´sˇena cela´ vrstva oxidu krˇemicˇite´ho a b) je modifikova´n povrch substra´tu z
nichzˇ skutecˇnost pravdeˇpodobneˇ odpov´ıda´ prˇ´ıpadu b).
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1.3 Vliv pH koloidn´ıho roztoku na pr˚ubeˇh reakce
K selektivn´ı depozici strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice lze vyuzˇ´ıt rozd´ılny´ch vlastnost´ı na ex-
ponovane´m mı´steˇ substra´tu oproti mı´st˚um neexponovany´m. Chemicke´ vlastnosti
povrchu krˇemı´ku (substra´t) i nanocˇa´stice jsou znacˇneˇ ovlivneˇny hodnotou pH ko-
loidn´ıho roztoku, v neˇmzˇ se nacha´zej´ı. Hodnota pH ovlivnˇuje prˇedevsˇ´ım funkcˇn´ı
skupiny nacha´zej´ıc´ı se na povrchu v kontaktu s roztokem, v neˇmzˇ je vzorek ponorˇen.
V prˇ´ıpadeˇ krˇemı´ku se jedna´ o OH skupinu, ktera´ se podle Bro¨nsted-Lowryho teorie
mu˚zˇe chovat jako kyselina nebo za´sada v za´vislosti na pH roztoku. Du˚lezˇitou roli
hraje izoelektricky´ bod povrchu krˇemı´ku, cozˇ je bod, ve ktere´m je povrch neutra´ln´ı,
viz obra´zek 1.2. OH skupina se jako OH, tedy neutra´ln´ı, vyskytuje pouze prˇi pH
odpov´ıdaj´ıc´ımu hodnoteˇ izoelektricke´ho bodu povrchu. Prˇi hodnota´ch pH vysˇsˇ´ıch
nezˇ izoelektricky´ bod povrchu OH skupina ztra´c´ı proton (deprotonizuje se) ktery´ se
uvolnˇuje do roztoku. Chova´ se jako kyselina. Povrch je pak za´porneˇ nabit, je ter-
minova´n O– . Naopak prˇi hodnoteˇ pH nizˇsˇ´ı nezˇ je pH izoelektricke´ho bodu povrchu
nava´zˇe OH skupina z roztoku dalˇs´ı proton za vzniku OH +2 skupiny (protonizuje se).
Chova´ se jako za´sada. Povrch pak nese kladny´ na´boj.
Obr. 1.2: V cˇa´sti (a) se v pr˚usecˇ´ıku grafu funkce zeta potencia´lu koloidn´ıho roztoku
s horizonta´ln´ı osou (pH) nacha´z´ı izoelektricky´ bod koloidn´ıho roztoku. Da´le lze z
grafu vycˇ´ıst prˇi jake´m pH je roztok stabiln´ı. V cˇa´sti (b) jsou zna´zorneˇny za´vislosti
zeta potencia´lu substra´tu na pH. V pr˚usecˇ´ıku s horizonta´ln´ı osou se nacha´zej´ı izoelek-
tricke´ body prˇ´ıslusˇne´ sloucˇeniny. Z grafu je zrˇejme´, zˇe izoelektricky´ bod strˇ´ıbrny´ch
nanocˇa´stic (Ag) je nizˇsˇ´ı nezˇ izoelektricky´ bod vrstvy oxidu krˇemicˇite´ho na povrchu
krˇemı´ku. Prˇevzato z [9]
.
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Strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice maj´ı sv˚uj povrch obalen funkcˇn´ımi skupinami COOH. Jedna´
se o karboxylovou skupinu, ktera´ je neutra´ln´ı prˇi hodnoteˇ pH odpov´ıdaj´ıc´ı hodnoteˇ
izoelektricke´ho bodu roztoku. V tomto bodeˇ je koloidn´ı roztok nestabiln´ı. Karbo-
xylove´ skupiny nenesou na´boj a tak se neodpuzuj´ı. Naopak se k sobeˇ zacˇnou va´zat
pomoc´ı vod´ıkovy´ch mu˚stk˚u a vznikne srazˇenina. Prˇi pH vysˇsˇ´ım nezˇ izoelektricky´
bod roztoku se karboxylova´ skupina chova´ jako kyselina, je da´rcem protonu a po-
vrch nanocˇa´stice je pak za´porneˇ nabit. Z nanocˇa´stice se sta´va´ nukleofil (prˇitahuje
kladneˇ nabite´ cˇa´stice). Prˇi hodnoteˇ pH nizˇsˇ´ı nezˇ hodnota pH prˇi izoelektricke´m bodu
roztoku nese nanocˇa´stice kladny´ na´boj nebo je neutra´ln´ı.
Za´vislost potencia´lu povrchu na pH zna´zornˇuje graf zeta potencia´lu, kde se izo-
elektricky´ bod nacha´z´ı v pr˚usecˇ´ıku grafu s horizonta´ln´ı osou. Izoelektricky bod po-
vrchu krˇemı´ku ma´ vysˇsˇ´ı hodnotu nezˇ izoelektricky´ bod nanocˇa´stice (viz 1.2b)).
1.4 Nava´za´n´ı nanocˇa´stice na povrch
S uva´zˇen´ım prˇedchoz´ıch vliv˚u lze popsat prˇedpokla´dany´ pr˚ubeˇh samotne´ho nava´za´n´ı
nanocˇa´stice na krˇemı´kovy´ povrch. Prˇi depozici nanocˇa´stic hraje kl´ıcˇovou roli pra´veˇ
pH. V obra´zku 1.4 je naznacˇena osa, v jej´ımzˇ smeˇru roste pH a je zna´zorneˇn izoelek-
tricky´ bod povrchu krˇemı´ku a izoelektricky´ bod povrchu nanocˇa´stice. Jejich porˇad´ı
je urcˇeno z obra´zku 1.2. Tyto dva body deˇl´ı graf na trˇi oblasti, ve ktery´ch jsou
zna´zorneˇny mozˇnosti, ktere´ prˇi zmeˇneˇ pH roztoku mohou nastat. V oblasti C nese
nanocˇa´stice i povrch stejny´ na´boj a proto se odpuzuj´ı, pravdeˇpodobneˇ ze stejne´ho
d˚uvodu nedojde k nava´za´n´ı nanocˇa´stice na intervalu A. Ke stejne´mu vy´sledku by
dosˇlo, i kdyby byl povrch nanocˇa´stice neutra´ln´ı, nebyla by zde zˇa´dna´ s´ıla, ktera´ by
nanocˇa´stici prˇitahovala k povrchu. V intervalu B, ktery´ lezˇ´ı mezi obeˇma izoelek-
tricky´mi body, nese nanocˇa´stice za´porny´ na´boj a krˇemı´kovy´ povrch nese na´boj
kladny´. Nanocˇa´stice zacˇnou by´t prˇitahova´ny ke krˇemı´kove´mu povrchu pomoc´ı elek-
trostaticky´ch sil. Na povrchu potom dojde k reakci mezi O– skupinou nanocˇa´stice
a OH +2 skupinou krˇemı´kove´ho povrchu za vzniku esterove´ vazby a odsˇteˇpen´ı mole-
kuly vody, viz obra´zek 1.3.
Pro selektivn´ı depozici mus´ıme zahrnout vliv elektronove´ho svazku na povrch
substra´tu. V mı´steˇ, ktere´ bylo exponova´no elektronovy´m svazkem, se vyskytuje
v´ıce OH skupin. Nanocˇa´stice maj´ı v´ıce mozˇnost´ı kam se mu˚zˇou nava´zat, proto se
prˇedpokla´da´, zˇe se jich zde nava´zˇe veˇtsˇ´ı pocˇet (viz obra´zek 1.5) nezˇ na neexpono-
vane´m povrchu.
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Obr. 1.3: Rovnice zna´zornˇuje reakci OH skupiny (alkohol) na povrchu krˇemı´ku s kar-
boxylovou kyselinou na povrchu nanocˇa´stice za vzniku esterove´ vazby a uvolneˇn´ı
vody.
Obr. 1.4: V bodeˇ 1. se nacha´z´ı izoelektricky´ bod pro nanocˇa´stici. V bodeˇ 2. se nacha´z´ı
izoelektricky´ bod pro povrch krˇemı´ku. Teˇmito body je obra´zek rozdeˇlen na 3 oblasti
A, B a C. K nava´za´n´ı nanocˇa´stice dojde v oblasti B, kde nanocˇa´stice nese za´porny´
na´boj a je elektrostaticky prˇitahova´na k povrchu krˇemı´ku, ktery´ nese kladny´ na´boj.
Dojde ke vzniku esterove´ vazby. V oblastiech A a C nese nanocˇa´stice i povrch na´boj
stejne´ polarity a proto se navza´jem odpuzuj´ı. Nedojde ke vzniku vazby.
Obr. 1.5: V mı´stech s veˇtsˇ´ım povrchem, ve ktery´ch dosˇlo k interakci s elektronovy´m
svazkem, se vyskytuje v´ıce funkcˇn´ıch skupin, na ktere´ se nava´zˇ´ı nanocˇa´stice.
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1.5 Experiment
Nyn´ı bude proveden experiment, ktery´ ma´ za u´kol oveˇrˇit prˇedchoz´ı hypote´zu (vliv
elektronove´ho svazku na povrch substra´tu a na´sledne´ nava´za´n´ı nanocˇa´stic). Jako
substra´t je pouzˇit krˇemı´kovy´ wafer, ktery´ je, prˇirozeneˇ pokryt vrstvou oxidu krˇe-
micˇite´ho. Expozice byla provedena pomoc´ı elektronove´ho mikroskopu Tescan Vega.
Na vzorku (substra´tu) bylo pomoc´ı elektronove´ho svazku vytvorˇeno pole slozˇene´
z osmna´cti cˇtverc˚u usporˇa´dany´ch do trˇ´ı rˇad, viz obra´zek 1.6. Kazˇdy´ ze cˇtverc˚u
o rozmeˇru 3x3 µm2 byl exponova´n elektronovy´m svazkem. Expozice elektronovy´m
svazkem v mikroskopu mu˚zˇe by´t doprova´zena r˚uzny´mi jevy. Je trˇeba zvolit vhodne´
mnozˇstv´ı dopadaj´ıc´ıch elektron˚u na jednotku plochy, cozˇ se oznacˇuje jako da´vka.
Da´vka byla navysˇova´na zleva doprava v kazˇde´ rˇadeˇ, viz obra´zek 1.6. Pole prˇi vy-
tva´rˇen´ı na vzorku jsou vzˇdy rozdeˇlena do dvou polovin, kde kazˇda´ lezˇ´ı na odliˇsne´m
mı´steˇ vzorku, aby byl eliminova´n vliv prˇ´ıpadny´ch necˇistot na vy´sledek experimentu.
Prvn´ı polovina obsahuje pole: 1 - 3, 7 - 9, 13 - 15; druha´ polovina: 4 - 6, 10 - 12,
16 - 18. Takto prˇipraveny´ vzorek byl ihned po u´prava´ch provedeny´ch v mikroskopu
ponorˇen do roztoku strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic o rozmeˇrech 20 nm s jisty´m mnozˇstv´ım
kyseliny fluorovod´ıkove´, jezˇ bylo voleno pro r˚uzne´ vzorky odliˇsneˇ, aby se potvrdil
vliv pH na nava´za´n´ı nanocˇa´stic. Byla prˇipravena rˇada vzork˚u s r˚uznou koncentrac´ı
HF. Nejv´ıce nanocˇa´stic se nava´zalo prˇi mola´rn´ı koncentraci kyseliny fluorovod´ıkove´
16mM. Vy´sledky prezentovane´ v te´to kapitole byly prˇipraveny s touto koncentrac´ı.
Da´le byla zvolena doba ponorˇen´ı vzorku v roztoku na 2 hodiny. Pro delˇs´ı dobu se
uzˇ dalˇs´ı nanocˇa´stice nenavazovaly.
Obr. 1.6: cˇtverce zna´zornˇuj´ı pole, jejichzˇ plocha byla oza´rˇena elektronovy´m svazkem
rozd´ılnou da´vkou pro kazˇde´ z nich. Skutecˇna´ pole maj´ı rozmeˇry 3x3 µm2 a jsou
od sebe vzda´leny o 3 µm. Jak roste porˇad´ı cˇ´ıslic tak roste take´ expozicˇn´ı da´vka.
Prvn´ı pole bylo oza´rˇeno da´vkou 140 000 µC/cm2 na´sleduj´ıc´ı pole byla exponova´na
vzˇdy o 35000 µC/cm2 veˇtsˇ´ı da´vkou, takzˇe druhe´ pole bylo oza´rˇeno da´vkou 175 000
µC/cm2 azˇ posledn´ı pole cˇ´ıslo 18 bylo oza´rˇeno da´vkou 420 000 µC/cm2 .
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Oveˇrˇila jsem hypote´zu, zˇe osv´ıcena´ pole obsahuj´ı v´ıce nanocˇa´stic, ale prˇi expo-
zici povrchu elektronovy´m svazkem docha´z´ı k nezˇa´douc´ım vliv˚um. Prˇi n´ızke´ da´vce
z˚usta´va´ povrch te´meˇrˇ nezmeˇneˇn. Prˇi prˇ´ıliˇs vysoky´ch da´vka´ch docha´z´ı k depozici
uhl´ıku z vakuove´ komory elektronove´ho mikroskopu jako d˚usledek jej´ıho znecˇiˇsteˇn´ı
organicky´mi la´tkami, viz obra´zek 1.7. K oveˇrˇen´ı te´to teorie byl prˇipraven vzorek
stejny´m zp˚usobem (stejna´ da´vka, stejny´ roztok viz da´le) vsˇak na jine´m mikroskopu.
Byl pouzˇit mikroskop Tescan Lyra, ktery´ ma´ vysˇsˇ´ı vakuum, tedy mensˇ´ı znecˇiˇsteˇn´ı,
deponuje me´neˇ uhl´ıku. Oba vzorky byly porovna´ny, viz obra´zek 1.8, kde je videˇt,
zˇe nanocˇa´stice se va´zˇ´ı do pole expozice na vzorku prˇipravene´m na elektronove´m
mikroskopu Lyra i prˇi vysˇsˇ´ıch da´vka´ch. Dalˇs´ım vlivem uplatnˇuj´ıc´ım se prˇi vysˇsˇ´ıch
da´vka´ch je, zˇe v okol´ı osv´ıcene´ho pole se nava´zˇ´ı nanocˇa´stice se stejnou hustotou jako
v poli s nizˇsˇ´ı da´vkou (viz obra´zek 1.7), cozˇ je pravdeˇpodobneˇ zp˚usobeno osvitem po-
vrchu v okol´ı pole, z d˚uvodu ne zcela prˇesneˇ centrovane´ho svazku.
Dalˇs´ım efektem, ktery´ stoj´ı za zamysˇlen´ı je r˚ust u´tvar˚u veˇtsˇ´ıch nezˇ rozmeˇry
nanocˇa´stic. V mı´stech expozice, ve ktery´ch dosˇlo k nava´za´n´ı nejv´ıce nanocˇa´stic je
patrne´, zˇe se zde nenacha´z´ı jenom samotne´ nanocˇa´stice, viz obra´zek 1.7. Docha´z´ı
zde k r˚ustu krystal˚u, cozˇ bude pravdeˇpodobneˇ zp˚usobeno prˇ´ıtomnosti strˇ´ıbrny´ch
iont˚u v koloidn´ım roztoku s jistou koncentraci kyseliny fluorovod´ıkove´. Tyto ionty
se zacˇnou deponovat na povrch krˇemı´ku, cozˇ bude popsa´no, vysveˇtleno a oveˇrˇeno
v na´sleduj´ıc´ı kapitole.
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Obr. 1.7: Pole na tomto obra´zku s r˚uzny´mi da´vkami (podle obra´zku 4) zobrazena
elektronovy´m mikroskopem byla pro na´zornost zvy´razneˇna cˇerveny´mi cˇtverci. Je
videˇt, zˇe s rostouc´ı da´vkou se navazuje cˇ´ım da´l v´ıce nanocˇa´stic azˇ do bodu, od ktere´ho
uzˇ k dalˇs´ı depozici nedocha´z´ı. Da´le si mu˚zˇeme vsˇimnout, zˇe v oblastech v okol´ı pol´ı
s velkou da´vkou docha´z´ı k nava´za´n´ı stejne´ho mnozˇstv´ı nanocˇa´stic jako prˇ´ımo na
pol´ıch s mensˇ´ı da´vkou.
Obr. 1.8: Zde jsou elektronovy´m mikroskopem zobrazeny dveˇ skupiny pol´ı
prˇipraveny´ch na rozd´ılny´ch mikroskopech se stejneˇ volenou expozicˇn´ı da´vkou.
Rozlozˇen´ı da´vek v obou prˇ´ıpadech odpov´ıda´ prvn´ı polovineˇ podle obra´zku 4. Prvn´ı
skupina pol´ı (obra´zek vlevo) byla vytvorˇena na elektronove´m mikroskopu Tescan
Vega. Druha´ (obra´zek vpravo) na Tescan Lyra, ktery´ pracuje s veˇtsˇ´ım vakuem. Je
patrne´, zˇe prˇi expozici elektronovy´m mikroskopem Tescan Lyra dosˇlo k nava´za´n´ı
nanocˇa´stic i do pol´ı ve ktery´ch v prˇedchoz´ım prˇ´ıpadeˇ k nava´za´n´ı nedosˇlo.
9
2 DEPOZICE STRˇI´BRNY´CH NANOCˇA´STIC
Z ROZTOKU DUSICˇNANU STRˇI´BRNE´HO
Tato kapitola se zaby´va´ depozic´ı strˇ´ıbrny´ch ion˚u z vodne´ho roztoku dusicˇnanu
strˇ´ıbrne´ho (AgNO3) s urcˇitou da´vkou kyseliny fluorovod´ıkove´ (HF), ktera´ zde hraje
kl´ıcˇovou roli. Je potrˇeba vysveˇtlit nava´za´n´ı strˇ´ıbrny´ch iont˚u, ktere´ evidentneˇ prob´ıha´
na povrchu krˇemı´ku (prˇedchoz´ı kapitola). Na cely´ proble´m je pohle´dnuto jako na gal-
vanicke´ pokoven´ı bez p˚usoben´ı elektricke´ho pole. Jedna´ se tady o pokoven´ı chemicke´.
Nejprve je vymezena povaha tohoto procesu. Da´le je vymezena u´loha krˇemı´ku jako
redukcˇn´ı elektrody. Na za´veˇr je kvalitativneˇ popsa´n postup pokoven´ı povrchu.
2.1 Chemicke´ pokoven´ı
Chemicke´ pokoven´ı je proces definovany´ jako depozice kovove´ vrstvy na substra´t
bez pouzˇit´ı vneˇjˇs´ıho elektricke´ho proudu nebo napeˇt´ı. Tato metoda by´va´ cˇasto
rˇazena mezi chemicke´ reakce, pra´veˇ aby byla zd˚urazneˇna absence p˚usoben´ı vneˇjˇs´ıho
zdroje energie, prˇestozˇe fyzika´ln´ı princip je velmi podobny´ galvanicke´mu pokoven´ı.
Vy´znamnou roli prˇi tomto procesu hraje oxidacˇneˇ-redukcˇn´ı potencia´l (viz da´le). Che-
micke´ pokoven´ı lze uskutecˇnit dveˇma metodami, mezi nimizˇ je trˇeba identifikovat
rozd´ıl, autokatalytickou a galvanickou metodou.
V autokatalyticke´ metodeˇ je redukce kovovy´ch iont˚u z roztoku a depozice vrstvy
na povrch uskutecˇneˇna oxidac´ı chemicke´ sloucˇeniny obsazˇene´ v roztoku, redukcˇn´ım
cˇinidlem. Toto redukcˇn´ı cˇinidlo se pod definovanou teplotou, ktera´ za´vis´ı na sa-
motne´m redukcˇn´ım cˇinidlu a na chemicke´m slozˇen´ı la´zneˇ, sponta´nneˇ oxiduje a uvol-
nˇuje elektrony pro redukci kovovy´ch iont˚u. Oznacˇen´ı metody jako autokatalyticka´ je
vhodne´, nebot’ k oxidaci redukcˇn´ıho cˇinidla mu˚zˇe docha´zet pouze na povrchu depo-
novane´ho kovu. Toto je d˚uvod, procˇ pro neˇktere´ nekatalyticke´ substra´ty je potrˇebna´
aktivace depozice katalyticky´m kovem, naprˇ´ıklad paladiem. V porovna´n´ı s elektro-
depozic´ı bra´n´ı autokatalyticka´ depozice rozprostrˇen´ı na´boje, zlepsˇuje homogenitu
vrstvy a umozˇnˇuje depozici vrstvy o tlousˇt’ce, ktera´ je prˇ´ımo urcˇena dobou depo-
zice.
Prˇi galvanicke´m pokoven´ı se kovovy´ iont v roztoku nava´zˇe na povrch substra´tu,
pokud ma´ la´tka na povrchu substra´tu vysˇsˇ´ı oxidacˇneˇ redukcˇn´ı potencia´l. Molekuly
substra´tu se rozpust´ı v roztoku a kovovy´ iont z roztoku je redukova´n na povrchu
substra´tu. Takovy´to mechanismus se znacˇneˇ liˇs´ı od autokatalyticke´ho pokoven´ı,
protozˇe roztok nemus´ı obsahovat redukcˇn´ı cˇinidlo k redukova´n´ı kovovy´ch iont˚u z roz-
toku. Jako redukcˇn´ı cˇinidlo funguje samotny´ povrch substra´tu. Rychlost reakce roste
s teplotou a neda´ se jednodusˇe kontrolovat.
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2.2 Galvanicke´ pokoven´ı polovodicˇe
K vysveˇtlen´ı galvanicke´ho pokoven´ı polovodicˇe je zapotrˇeb´ı nejprve popsat vlast-
nosti krˇemı´ku. Standardn´ı redukcˇneˇ oxidacˇn´ı potencia´l krˇemı´ku je -0,857 V vzhle-
dem k standardn´ı vod´ıkove´ elektrodeˇ (SHE). Galvanicke´ pokoven´ı se klasicky prova´d´ı
v roztoku obsahuj´ıc´ım fluoridove´ ionty. Krˇemı´k nen´ı termodynamicky stabiln´ı ve vodeˇ
a vodny´ch roztoc´ıch a snadno oxiduje. Elektrolyt pouzˇ´ıvany´ pro elektrolyticke´ pro-
cesy na krˇemı´ku mu˚zˇe by´t vybra´n podle jeho slozˇek nebo pH. Efekty pH a vliv
fluoridovy´ch iont˚u maj´ı znacˇny´ vliv na stabilitu krˇemı´ku. Prˇi n´ızky´ch hodnota´ch pH
mu˚zˇe by´t krˇemı´k povazˇova´n za inertn´ı kv˚uli pasivn´ı vrstveˇ oxidu. Vrstva oxidu mu˚zˇe
by´t rozpusˇteˇna roztoku kyseliny fluorovod´ıkove´. V cˇiste´ vodeˇ ma´ krˇemı´k tendenci
se oxidovat za vzniku hydrid˚u krˇemı´ku. V roztoku obsahuj´ıc´ı HF se oxid rozpousˇt´ı
za vzniku SiF 2–6 [3].
Galvanicke´ pokoven´ı krˇemı´ku z roztoku obsahuj´ıc´ıho fluoridove´ ionty je oxidacˇneˇ
redukcˇn´ı reakce, prˇi ktere´ procesy nasta´vaj´ı na katodeˇ i anodeˇ za´rovenˇ prˇ´ımo na krˇe-
mı´kove´m povrchu, viz obra´zek 2.1. Tento proces lze kvalitativneˇ popsat oxidacˇneˇ
redukcˇn´ı rovnic´ı, zna´zornˇuj´ıc´ı suma´rneˇ reakci:
Mn+(aq) + Si0(s) + 6 F−(aq) + ne− −−→ M0(s) + SiF 2−6 (aq), (2.1)
kde (aq) znacˇ´ı roztok a (s) pevnou la´tku. M oznacˇuje kov, ktery´ se redukuje z roz-
toku na povrch substra´tu. Povrch krˇemı´ku (substra´t) funguje jako redukcˇn´ı cˇinidlo,
sa´m se oxiduje. Tuto rovnici lze rozepsat do dvou samostatny´ch krok˚u. Prvn´ı krok:
na anodeˇ docha´z´ı k oxidaci krˇemı´ku kyselinou fluorovod´ıkovou za vzniku kyseliny
hexafluorokrˇemicˇite´ a uvolneˇn´ı cˇtyrˇ elektron˚u do povrchu substra´tu:
Si0(s) + 6 F−(aq) −−→ SiF 2−6 (aq) + 4 e−. (2.2)
Druhy´ krok: na katodeˇ docha´z´ı k redukci kovu z roztoku na povrch krˇemı´ku s vyuzˇit´ım
elektron˚u z prˇedchoz´ı reakce:
Mn+(aq) + ne− −−→ M0(s). (2.3)
Fluoridove´ ionty v roztoku poma´haj´ı udrzˇovat sta´lost reakce uvolnˇova´n´ım krˇemı´-
kovy´ch atomu˚ z povrchu substra´tu nava´zany´ch ve sloucˇenineˇ hexafluorid krˇemicˇity´
(kyselina haxafluorokrˇemicˇita´), ktera´ bra´n´ı vzniku oxidu krˇemicˇite´ho na povrchu
krˇemı´ku, tak se udrzˇuje cˇisty´ povrch krˇemı´ku. Rychlost depozice iont˚u kovu za´vis´ı
na koncentraci kyseliny fluorovod´ıkove´ v roztoku.
Krˇemı´kovy´ povrch ponorˇeny´ v roztoku kyseliny fluorovod´ıkove´ veˇtsˇinou vykazuje
rostouc´ı drsnost, cˇa´stecˇneˇ v oblasti bl´ızke´ mı´stu depozice kovu, mu˚zˇe by´t pozorova´n
vznik d˚ulk˚u. Oxidace krˇemı´ku spojena´ galvanicky´m pokoven´ım kovem z roztoku
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mu˚zˇe by´t doprova´zena vznikem defekt˚u povrchu naprˇ´ıklad vznik teras, kontamino-
vane´ oblasti, oblasti v´ıce chemicky aktivn´ı nezˇ oblasti zakoncˇene´ vod´ıkem.
Galvanicke´ pokoven´ı je termodynamicky vy´hodneˇjˇs´ı pro kovy s vysˇsˇ´ım oxidacˇneˇ
redukcˇn´ım potencia´lem. Vzhledem k tomu, zˇe redoxn´ı potencia´l reakce je mnohem
v´ıce negativn´ı nezˇ pro vod´ık, anebo nezˇ pro depozici usˇlechtily´ch kov˚u, mus´ı by´t
zahrnuta dalˇs´ı reakce. Ke katodove´ reakci je trˇeba uvazˇovat jesˇteˇ na´sleduj´ıc´ı reakci:
2 M+ + 2 e− −−→ H2. (2.4)
Prˇedpokla´da´ se, zˇe u´cˇinnost kovove´ depozice na krˇemı´kovy´ povrch kol´ısa´ v za´vislosti
na slozˇen´ı a pH roztoku.
Obr. 2.1: Na obra´zku jsou zna´zorneˇny oxidacˇneˇ redukcˇn´ı reakce. Oxidace
krˇemı´kove´ho povrchu kyselinou fluorovod´ıkovou za vzniku kyseliny haxafluo-
rokrˇemicˇite´. Prˇi te´to reakci se do povrchu krˇemı´ku uvoln´ı cˇtyrˇi elektrony, ktere´ jsou
pak vyuzˇity k redukci kovovy´ch iont˚u z roztoku. Prˇevzato z [3]
.
2.3 Depozice strˇ´ıbra
Galvanicke´ pokoven´ı strˇ´ıbrem se mu˚zˇe uskutecˇnit z vodne´ho roztoku dusicˇnanu
strˇ´ıbrne´ho s kyselinou fluorovod´ıkovou:
Si(s) + 6 F−(aq) + 4Ag+(aq) −−→ 4 Ag(s) + SiF 2−6 (aq). (2.5)
Je zde zahrnuta i redukce kovovy´ch iont˚u:
Ag+ + 2 e− −−→ Ag(s). (2.6)
Proces je termodynamicky vy´hodny´ [3].
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2.4 Experiment
Byl pouzˇit stejny´ krˇemı´kovy´ wafer, jako v experimentu s nanocˇa´sticemi z minule´
kapitoly. Pole bylo take´ vytvorˇeno podle obra´zku 1.6. Vzorek byl ihned po osvitu
elektronovy´m svazkem ponorˇen do roztoku po dobu trˇ´ı hodin. Tentokra´t se jed-
nalo o 1mM roztok AgNO3 s jisty´m mnozˇstv´ım kyseliny fluorovod´ıkove´. Na vzorku
zobrazene´m na obra´zku 2.2 s mola´rn´ı koncentrac´ı kyseliny fluorovod´ıkove´ 16mM je
patrne´, zˇe docha´zelo k podobny´m efekt˚um zp˚usobeny´m v elektronove´m mikroskopu
jako v experimentu z prˇedchoz´ı kapitoly. Ve smeˇru r˚ustu da´vky je nava´za´no cˇ´ım da´l
veˇtsˇ´ı mnozˇstv´ı iont˚u strˇ´ıbra azˇ do situace, kde bylo deponova´no prˇ´ıliˇs velke´ mnozˇstv´ı
uhl´ıku. Da´le je patrne´, zˇe k depozici iont˚u dosˇlo i mimo pole oza´rˇen´ı. Prˇi nizˇsˇ´ı koncen-
traci kyseliny fluorovod´ıkove´ zase nedosˇlo uzˇ k depozici strˇ´ıbra na exponovana´ mı´sta.
Pro galvanicke´ pokoven´ı je nutne´ mı´t k depozici cˇisty´ krˇemı´kovy´ povrch (na SiO2
k reakci nedocha´z´ı, viz obra´zek 2.3). Je velmi teˇzˇke´ naj´ıt koncentraci, ve ktere´ se
nava´zˇ´ı Ag+ ionty jenom do mı´sta expozice svazkem a do jeho okol´ı se nenava´zˇ´ı.
Proto by bylo vhodneˇjˇs´ı pouzˇ´ıt na odpra´sˇen´ı vrstvy naprˇ´ıklad iontovy´ svazek mı´sto
elektronove´ho, aby byl rozd´ıl mezi oza´rˇenou plochou a neoza´rˇenou veˇtsˇ´ı.
Obr. 2.2: Pole na tomto obra´zku (oznacˇena cˇerveny´mi cˇtverci) zobrazene´m elektro-
novy´m mikroskopem jsou prˇipravena jako v prˇedchoz´ı kapitole, viz obra´zek 1.6.
Je videˇt, zˇe se zvysˇuj´ıc´ı se da´vkou rostlo mnozˇstv´ı nava´zany´ch iont˚u strˇ´ıbra,
azˇ do okamzˇiku, kdy bylo deponova´no velke´ mnozˇstv´ı uhl´ıku z komory mikroskopu.
Ionty se va´zˇ´ı i mimo pole osvitu. Proto by bylo vhodne´ zvolit nizˇsˇ´ı koncentraci
kyseliny fluorovod´ıkove´ nebo sn´ızˇit dobu, po kterou byl vzorek ponorˇen v roztoku.
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Da´le byl proveden experiment, ktery´ meˇl za u´kol potvrdit, zˇe na cˇisty´ krˇemı´kovy´
povrch se nava´zˇ´ı ionty po cele´ plosˇe. Vzorek byl nejprve ponorˇen do 5procentn´ıho
roztoku kyseliny flouorovod´ıkove´, cozˇ vedlo k odlepta´n´ı SiO2. Pote´ byl umı´steˇn
do roztoku o mola´rn´ı koncentraci kyseliny fluorovod´ıkove´ 8mM. Vy´sledek je uveden
na obrazku 2.4. Deponovane´ strˇ´ıbro je nava´za´no po cele´m povrchu. Tuto skutecˇnost
potvrzuje i fotoelektronova´ spektroskopie povrchu vzorku (obra´zek 2.5).
Obr. 2.3: Vzorek s polem vytvorˇeny´m elektronovy´m mikroskopem podle obra´zku
1.6 bylo umı´steˇno do roztoku s 5mM roztoku AgNO3 a koncentraci HF 8mM. Tato
koncetrace nebyla dostacˇuj´ıc´ı aby odleptala vrstvu oxidu na povrchu vzorku, proto
nedosˇlo k nava´za´n´ı strˇ´ıbra na povrch.
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Obr. 2.4: Obra´zek zobrazeny´ elektronovy´m mikroskopem ukazuje vzorek, na ktere´m
nebylo vytvorˇeno zˇa´dne´ pole. Vzorek byl ponorˇen na 30 sekund do 5procentn´ıho
roztoku kyseliny fluorovod´ıkove´, cˇ´ımzˇ byla odlepta´na vrstva oxidu krˇemicˇite´ho.
Pak byl vlozˇen do roztoku 5mM roztoku AgNO3 s mola´rn´ı koncentrac´ı kyseliny flu-
orovod´ıkove´ 8mM. Na obra´zku je videˇt, zˇe dosˇlo k deponova´n´ı Ag na cele´m povrchu
vzorku.
Obr. 2.5: Zna´zorneˇn´ı spektra z´ıskane´ho metodou XPS pro vzorek na obra´zku 2.4.
Jednotlive´ p´ıky odpov´ıdaj´ı slozˇen´ı povrchu vzorku.
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3 SVEˇTLEM RˇIZENE´ REAKCE
Strˇ´ıbro bylo po dlouhou dobu pouzˇ´ıva´no prˇi vy´robeˇ fotografiı d´ıky svy´m neobvykly´m
interakc´ım se sveˇtlem. Neda´vne´ pokusy ukazuj´ı, zˇe fotochemicke´ vlastnosti strˇ´ıbra
by mohly by´t vyuzˇity k vy´robeˇ vysoce kvalitn´ıch strˇ´ıbrny´ch nanostruktur, naprˇ´ıklad
troju´heln´ıkovy´ch hranol˚u a desetisteˇnny´ch, bipyramidovy´ch nebo cˇtyrˇsteˇnny´ch tvar˚u.
Strˇ´ıbrne´ nanostruktury tvaru troju´heln´ık˚u nebo sˇestiu´heln´ıkovy´ch nanohranol˚u by
nalezly velmi dobre´ uplatneˇn´ı v plasmonice [15]. Prˇi spra´vne´m umı´steˇn´ı teˇchto
struktur lze vytvorˇit naprˇ´ıklad plasmonovou ante´nu (viz obrazek 3.1). Tato kapi-
tola proto pojedna´va´ o sveˇtlem indukovane´ prˇemeˇneˇ sfe´ricky´ch nanoza´rodk˚u na na-
nohranoly troju´heln´ıkovy´ch tvar˚u. Nacha´z´ı se zde popis pr˚ubeˇhu reakce rozdeˇleny´
do trˇ´ı krok˚u se zhodnocen´ım vlivu vsˇech reaktant˚u. Existuje i jiny´ zp˚usoby prˇ´ıpravy.
Je mozˇne´ prˇipravit koloidn´ı roztok nanohranol˚u z koloidn´ıho roztoku sfe´ricky´ch
za´rodk˚u za prˇesneˇ stanoveny´ch podmı´nek. Potom je teprve deponovat na povrch
substra´tu [12]. V te´to pra´ci je vsˇak rozebra´n prˇechoz´ı zp˚usob prˇ´ıpravy, protozˇe by
takto mohlo by´t dosazˇeno vytva´rˇen´ı krystal˚u prˇ´ımo na povrchu.
Obr. 3.1: Na obra´zku je zobrazena nanostruktura tvaru troju´heln´ıkove´ho nanohra-
nolu o velikosti hrany 790 nm. Takove´to usporˇa´da´n´ı hranolu tvorˇ´ı plasmonovou
ante´nu. Prˇevzato z [14]
.
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3.1 Obecneˇ o procesu vzniku nanohranol˚u
Struktury tvaru troju´heln´ıkovy´ch nanohranol˚u se prˇipravuj´ı ze sfe´ricky´ch za´rodk˚u,
ktere´ slouzˇ´ı jako mı´sto iniciace r˚ustu. Transformace za´rodk˚u na nanohranoly p˚usobe-
n´ım sveˇtla je pomeˇrneˇ slozˇity´ a zaj´ımavy´ proces. Prˇi spra´vny´ch podmı´nka´ch je tato
reakce dobrˇe kontrolovatelna´, mu˚zˇe by´t prova´deˇna ve velke´m objemu a je pozoru-
hodneˇ efektivn´ı s vy´nosem bl´ızˇ´ıc´ım se 100procent. Nav´ıc v urcˇity´ch prˇ´ıpadech mu˚zˇe
by´t vlnova´ de´lka pouzˇite´ho sveˇtla pouzˇita ke kontrole de´lky hrany nanohranol˚u.
3.2 Chemicka´ role jednotlivy´ch reaktant˚u
K porozumeˇn´ı mechanismu vzniku strˇ´ıbrny´ch nanohranol˚u je nezbytne´ zva´zˇit che-
mickou roli kazˇde´ho z reaktant˚u ve sveˇtlem rˇ´ızene´ reakci. Systematicka´ analy´za
se pouzˇ´ıva´ k urcˇen´ı chemicky´ch reakc´ı prob´ıhaj´ıc´ıch v pr˚ubeˇhu synte´zy strˇ´ıbrny´ch
nanohranol˚u, cˇ´ımzˇ se vytvorˇ´ı za´klad pro porozumeˇn´ı cele´mu procesu vzniku nano-
hranol˚u.
Citra´t se cˇasto pouzˇ´ıva´ jako teplotn´ı redukcˇn´ı cˇinidlo pro prˇ´ıpravu koloidn´ıho
roztoku strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic. Prˇi terma´ln´ı redukci dusicˇnanu strˇ´ıbrne´ho se citra´t
rozpada´ na kyselinu acetyloctovou a na kyselinu mathanovou. Z experiment˚u [11]
vyply´va´, zˇe ve sveˇtlem rˇ´ızeny´ch reakc´ıch citra´t kromeˇ toho, zˇe je redukcˇn´ım cˇinidlem,
ma´ vy´znamny´ vliv na tvar vy´sledne´ho produktu. Nanohranoly se nevytva´rˇej´ı, pokud
citra´t nen´ı obsazˇen v roztoku nebo je nahrazen jinou la´tkou obsahuj´ıc´ı karboxylovou
skupinu.
BSPP je ve vodeˇ rozpustny´ deriva´t trifenylfosfinu. Pouzˇ´ıva´ se jako stabiliza´tor
neˇktery´ch nanocˇa´sticovy´ch synte´z. Je zaj´ımave´, zˇe fototransformace strˇ´ıbrny´ch na-
nocˇa´stic prob´ıha´ i bez prˇ´ıtomnosti BSPP, i kdyzˇ se sn´ızˇenou reakcˇn´ı rychlost´ı. Nizˇsˇ´ı
reakcˇn´ı rychlost transformace vede ke vzniku mnoha velky´ch nepravidelny´ch tvar˚u
nanocˇa´stic, najdou se zde i nanohranoly.
Kysl´ık je potrˇebny´ k transformaci sfe´ricky´ch za´rodk˚u na strˇ´ıbrne´ nanohra-
noly. Kdyzˇ koloidn´ı roztok za´rodk˚u s BSPP oza´rˇ´ıme za prˇ´ıtomnosti dus´ıku mı´sto
kysl´ıku, nedojde k zˇa´dne´ transformaci. Prˇi prˇida´n´ı kysl´ıku do roztoku strˇ´ıbrny´ch
nanokulicˇek a BSPP, se cˇa´stice rozpust´ı, cozˇ mu˚zˇeme indikovat sn´ızˇenou intenzi-
tou povrchove´ plasmonove´ resonance a zvy´sˇen´ım koncentrace iont˚u Ag+ v roztoku.
Proto je hlavn´ım u´kolem kysl´ıku chemicka´ prˇemeˇna strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic na ionty
Ag+, ktere´ na´sledneˇ vytvorˇ´ı komplexy s BSPP a jsou zdrojem Ag prˇi fotoreakci. Re-
akce vzniku nanohranol˚u mu˚zˇe by´t kdykoliv zastavena odebra´n´ım kysl´ıku z roztoku.
Proces rozpousˇteˇn´ı vede take´ ke zvysˇova´n´ı pH dokud prob´ıha´ oxidace Ag0 ve vodeˇ,
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O2 + H2O −−→ Ag+ + 2 OH−. (3.1)
Strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice pln´ı v procesu dveˇ rozd´ılne´ funkce. Velikost strˇ´ıbrny´ch
nanocˇa´stic pouzˇ´ıvany´ch k fotoreakci se pohybuje v rozsahu od 2 do 6 nm. Nanocˇa´stice
veˇtsˇ´ı nezˇ 10 nm uzˇ dobrˇe nefunguj´ı prˇi fototransformaci. Male´ strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice
jsou v´ıce citlive´ k oxidaci nezˇ velke´, d´ıky jejich nizˇsˇ´ımu oxidacˇneˇ redukcˇn´ımu po-
tencia´lu. Tyto nanocˇa´stice funguj´ı jako zdroj kationt˚u pro fotoreakci. Oproti tomu
veˇtsˇ´ı nanocˇa´stice slouzˇ´ı jako za´rodky a fotokatalyza´tory Ag+ redukce za pomoc´ı
citra´tu a fotoexcitace.
3.3 Fa´ze r˚ustu nanohranol˚u
Po zhodnocen´ı chemicke´ho vlivu jednotlivy´ch komponent se pod´ıva´me na reakci
z perspektivy nanokrystalove´ho r˚ustu, ktery´ se skla´da´ ze trˇ´ı fa´z´ı. Souhra redoxn´ıch
chemicky´ch reakc´ı a krystalove´ho r˚ustu v kontextu plasmonove´ fotoexcitace je po-
uzˇita ke konstrukci mechanismu pomoc´ı ktere´ho jsme schopni pochopit vy´voj r˚ustu
strˇ´ıbrny´ch nanohranol˚u ze sfe´ricky´ch za´rodk˚u ve sveˇtlem ovla´dany´ch reakc´ıch, viz
obra´zek 3.3.
Krok I: fotoreakce iniciovana´ plasmonovou excitac´ı
Nejveˇtsˇ´ı rozpusˇteˇn´ı nanocˇa´stic v roztoku za´rodk˚u nasta´va´ pro vlnovou de´lku
sveˇtla 395 nm, acˇkoli koloidn´ı strˇ´ıbro vykazuje absorpci na cele´m rozsahu vidi-
telne´ho spektra. Ostatn´ı reaktanty obsazˇene´ v koloidn´ım roztoku AgNO3, citra´t
a BSPP, vykazuj´ı te´meˇrˇ nulovou absorpci ve viditelne´ oblasti. Proto rozpusˇteˇn´ı ko-
loidu ve viditelne´ oblasti mus´ı souviset s excitac´ı povrchove´ plasmonove´ rezonance
strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice. Experimenta´lneˇ bylo uka´za´no, zˇe plasmonova´ excitace zlaty´ch
nebo strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic zp˚usobuje redukci strˇ´ıbrny´ch iont˚u na jejich povrch [11],
viz obra´zek 3.2.
Obr. 3.2: Redoxn´ı reakce prob´ıhaj´ıc´ı na povrchu strˇ´ıbrne´ nanocˇa´stice. Prˇevzato z
[11].
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Fotochemicka´ reakce zp˚usobena´ plasmonovou excitac´ı mu˚zˇe by´t popsa´na jako
transport na´boje mezi citra´tem a elektrony, ktere´ jsou prˇ´ıtomny v d˚usledku plasmo-
nove´ rezonance. V prˇ´ıtomnosti kysl´ıku se vzˇdy v roztoku ustanov´ı rovnova´ha mezi
strˇ´ıbrny´mi cˇa´sticemi a ionty Ag+, jak jizˇ bylo uvedeno, male´ cˇa´stice jsou na´chylneˇjˇs´ı
k oxidaci nezˇ ty veˇtsˇ´ı. Proto kdyzˇ dojde k excitova´n´ı strˇ´ıbrne´ho koloidu sveˇtlem
mu˚zˇe doj´ıt ke kontaktu volne´ho elektronu s kladny´mi ionty strˇ´ıbra a k jeho na´sledne´
adsorpci (redukci).
Redukce Ag+ citra´tem je termodynamicky vy´hodna´ vzhledem k jejich oxidacˇneˇ
redukcˇn´ım potencia´l˚um. Reakce prob´ıha´ prˇi vysˇsˇ´ı teploteˇ, prˇi pokojove´ teploteˇ je
extre´mneˇ pomala´. Roztok AgNO3 s citra´tem ulozˇeny´ ve tmeˇ prˇi pokojove´ teploteˇ je
sta´ly´ a jev´ı jen male´ zmeˇny po dobu neˇkolika dn˚u, protozˇe iniciacˇn´ı teplota reakce
je pomeˇrneˇ vysoka´.
Krok II: Zmeˇna tvaru nanokulicˇek na nanohranoly
Kdyzˇ dojde k excitova´n´ı izotropn´ıch strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´sticovy´ch za´rodk˚u, docha´z´ı
k redukci Ag a r˚ustu krystal˚u. Prˇi rezonancˇn´ı excitaci nanoza´rodku dojde k ne-
rovnomeˇrne´mu rozlozˇen´ı na´boje a na´sledne´mu anizotropn´ımu r˚ustu krystal˚u. Bylo
teoreticky oveˇrˇeno, zˇe nejv´ıce nanohranol˚u vznika´ prˇi excitaci cˇerveny´m sveˇtlem [10].
Krok III: Ru˚st velky´ch nanohranol˚u z maly´ch
Teoreticke´ studie ukazuj´ı, zˇe nejveˇtsˇ´ı elektromagneticke´ pole generovane´ dipo-
lovou excitac´ı troju´heln´ıkovy´ch nanohranol˚u je soustrˇedeˇno do jejich vrchol˚u [11].
Proto docha´z´ı k nejveˇtsˇ´ımu r˚ustu v teˇchto mı´stech a troju´heln´ık ma´ ostre´ vrcholy.
Prˇi osvitu syste´mu jednou vlnovou de´lkou se reakce sama zastav´ı, protozˇe prˇi pro-
dluzˇova´n´ı de´lky hrany nanohranol˚u docha´z´ı ke zkra´cen´ı vlnove´ de´lky zp˚usobuj´ıc´ı
excitaci.
Obr. 3.3: Ru˚st troju´heln´ıkovy´ch nanohranol˚u ze sfe´ricky´ch za´rodk˚u. Prˇevzato z [11].
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3.4 Experiment
Z cˇasovy´ch d˚uvod˚u se nestihly experimenty s r˚ustem prˇi r˚uzne´m osveˇtlen´ı. Bylo
vsˇak pozorova´no, zˇe na na´hodny´ch mı´stech vzorku docha´z´ı ke sponta´ln´ımu r˚ustu
krystal˚u, prˇestozˇe nebyl prˇ´ıtomen citra´t 3.4. Proto by bylo vhodne´ dalˇs´ı zkouma´n´ı.
Obr. 3.4: Na bra´zku vznikle´m v elektronove´m mikroskopu je videˇt vznik
troju´heln´ıkovy´ch hranol˚u na povrchu substra´tu. Ke vzniku troju´heln´ıku dosˇlo
na´hodou prˇi jine´m experimentu bez splneˇn´ı potrˇebny´ch podmı´nek uvedeny´ch v te´to
kapitole. Vhodne´ k dalˇs´ımu zamysˇlen´ı.
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4 ZA´VEˇR
C´ılem pra´ce bylo naj´ıt zp˚usob selektivn´ıho deponova´n´ı strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic po-
moc´ı elektronove´ mikroskopie. Vyrˇesˇen´ı tohoto proble´mu by mohlo ve´st ke vzniku
nanostruktur prˇesneˇ definovane´ho tvaru prˇ´ımo na povrchu polovodicˇe.
V prvn´ı kapitole byla popsa´na teorie nava´za´n´ı nanocˇa´stice. Hlavn´ı mysˇlenkou
je, zˇe v za´vislosti na pH roztoku a vlastnostech povrchu docha´z´ı ke vzniku vazby
mezi povrchem a cˇa´stic´ı. Vlastnosti povrchu byly pozmeˇneˇny elektronovy´m svazkem
v prˇesneˇ definovany´ch oblatech v rˇa´du jednotek mikrometr˚u. pH bylo rˇ´ızeno koncen-
trac´ı kyseliny fluorovod´ıkove´ v roztoku. Teorie byla oveˇrˇena experimentem a byla
vytvorˇena pole s vysˇsˇ´ı koncentrac´ı nava´zany´ch nanocˇa´stic, ktere´ by mohly slouzˇit
jako mı´sta nukleace pro r˚ust dalˇs´ıch nanostruktur. Bohuzˇel se nepovedlo nava´zan´ı
pouze jedne´ nanocˇa´stice. Experiment da´le odhalil, zˇe do mı´st depozice se neva´zˇ´ı je-
nom nanocˇa´stice, ale docha´z´ı k r˚ustu krystal˚u na jejich povrchu. To uka´zalo, zˇe v ko-
loidn´ım roztoku nanocˇa´stic s prˇ´ımeˇs´ı kyseliny fluorovod´ıkove´ se kromeˇ nanocˇa´stic
vyskytuj´ı take´ strˇ´ıbrne´ ionty.
Proka´za´n´ım prˇedchoz´ıho poznatku, vy´skytu iont˚u v roztoku a jej´ıch na´sledne´m
nava´za´n´ı na povrch, se zaby´vala druha´ kapitola. Nava´za´n´ı iont˚u bylo popsa´no po-
moc´ı princip˚u galvanicke´ho pokoven´ı polovodicˇe. Byl pouzˇit roztok obsahuj´ıc´ı pouze
strˇ´ıbrne´ ionty. Experiment proka´zal, zˇe docha´z´ı k nava´za´n´ı iont˚u na cˇisty´ povrch
krˇemı´ku.
S uva´zˇen´ım fotochemicky´ch vlastnosti strˇ´ıbra a z poznatk˚u, zˇe koloidn´ı roztok
strˇ´ıbrny´ch nanocˇa´stic obsahuje nejen nanocˇa´stice, ale i ionty, byla ve trˇet´ı kapitole
popsa´na teorie vzniku trojuheln´ıkovy´ch nanohranol˚u prˇ´ımo na povrchu krˇemı´ku.
Dalˇs´ım krokem by tedy meˇla by´t depozice z roztoku AgNO3 za prˇ´ıtomnosti
citra´tu a strˇ´ıbra a prˇi expozici sveˇtlem o vhodne´ vlnove´ de´lce, cozˇ by meˇlo ve´st
k r˚ustu krystal˚u. Takove´to struktury by nasˇly vhodne´ vyuzˇit´ı v plasmonice. Selek-
tivnost depozice by pravdeˇpodobneˇ mohla by´t zajiˇsteˇna vyuzˇit´ım techniky popsane´
v prvn´ı kapitole (loka´ln´ı expozice pomoc´ı elektronove´ho svazku), cozˇ by se take´
mohlo sta´t prˇedmeˇtem dalˇs´ıho vy´zkumu.
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